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熱慮理加工によるアミランの特性に関する研究(第1報)
冷却謹度が性能に及IますE響l乙ついて
辻本石雄・元治信雄
Studies 00 the Effect of Heat Treatments 00 the Properties of Amilan. (1) 
Cooling Rates and the Properties of Amilan 
Ishio TSUJIMOTO ， Nobuo MOTOJI 
For the purpose of elucidating the fundamental fibrous behavior of Ami1an under 
various conditions of heating and coo1ing treatments and to estab1ish a suitable heat 
treatment to give the required prpperties for specific end uses， the author subjected 
Amilan to sudden cooling in water， natural cooIing in air， and sIow cooling in furnace 
after dry heat treatment at different temperatures under no tension. 
ExperimentaI result wiU be summarized as folIows 
(1) The visco-elastic elongation of the creeping samples under loading after the heat 
treatment is increased with the rise of temperature and decreased gradually at a 
higher temperature. The effects of the coo1ing rate upon visco-elastic elongation 
under loading are greater as it grows larger， and those upon recovery rate of 
elongation on the occasion of unloading is reversed. 
<.2) The shrinkage during heating is increased， with the rise of temperature and shows 
very marked increase at higher temperatures. The amount of shrinkage is the largest 
when water cooled， less when air cooled. and the least when furnace cooled. 
(3) The breaking strength becomes higher than that of untreated sample with the rise 
of treating temperature， but is decreased suddenly at a higher temperature while 
the breaking elongation is slowly increased. The more both strength and elongation 
are influenced， the slower the cooling rate. 
(4) Ami1an shows a peculiarity at about 400 '" 60白 Cand 160':) C. Hence the transition 
ranges lie in the neighbourhood of 400 """ 60白 Cand 160ロ C.
(5) The X-ray photographs show that there have occured both crysta1ization and 
uncrystallization by heat treatment. The crystalIite orientation alone can not fully 
explain the rate of hygroscopicity. 
1 .緒
?
一般に合成繊維は，紡糸後， 後処理により， その特性を有効に改変される場合が多いq 冷延伸
アミランD性能変化にしばしば有効に応用される熱処理は， その方法如何によって作業工程に種々
D影響を及ぼし， 以後0使用性能にも犬なる影響を与えるロ故に各種温度で熱処理後冷却速度。還
速による繊維D機構的挙動を明確にし使用目的に適した熱処理加工条件を選択すべきであると考え
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る。以上の考えり下に基礎的繊維の挙動に関する研究は重大と考え本実験を行った。
本報では無緊張状態で乾熱処理後，冷却法を水中急冷，空中放冷，炉中徐冷の3種に変え，その
粘弾性的挙動につき若干の考察を試みた。
2 .試料友び実験方法
試料はT社製延伸アミラン (30den. フィラメント数10本引揃え〉を使用し熱処理法としては自
動温度調節付小型電気炉を用い，試料を無緊張状態で軟かい紙片に巻き付け(但し流仲試験及び
熱収縮率測定の際試料は予め可及的正確に試畏l00mmとし無緊躍で処理〉炉中で室温より 400Cか
ら200C毎 1800Cまで8種〈但し熱収縮率測定。みは 2000Cまで9種)CD各種温度に加熱し，それ
ぞれの温度に 5min間一定に保ヲて後水中急冷(水温 200C)，空中放冷(空温 240C士 lOC)，炉
中徐冷，(水冷，空冷，炉J令を以後それぞれW，A， FCD記号で表示するとと〉し，従ってその速度は
W> A> F)を行い，その影響を検討した白とれら白熱処理試料につき負荷及び除荷D流伸試験，
熱収縮率及び強伸度白調1]定を行い，更に繊維内部の構造変化を無緊張試料でX綿撮影を行い， 吸湿
率測定等と併せて追求し種々の考察を試みた。
3 . 実験結果及び考察
(1) 流伸 について
延伸試料アミランを前述のように熱処理後流仲試験を行った結果を未処理試料と併せτ図示す
第 l 図
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れば，第 1図〈但し図中iJ{IJ定点省略〉 θ ょうで， 熱処理の際高温なる程後述のように延伸による徴
視的歪の解消度増大し，系Dエントロピ増加。状態に (W>A> F)推移せんとするが，向れD負
荷過程を見ても負荷曲線に一つの変曲点を有するようで， 最初白伸び速度無限大と見るべき直線的
基礎歪部分〈変曲点まで〉と， そD後時関心経過と共に次第に一定値に達する傾向を有する所謂ク
11-プ部分とに分解出来る。 との基礎歪部分は緩和時間存在DためD粘弾性伸長を意味し，即ち応
力の下に変形を起し原子の熱運動むため貯えられたポテンシヤル・エネルギC一部は熱エネルギに
変換し， そり結果内部歪応力弛緩のため， 歪が増大して外力と釣合う歪応力の生宇、るまで変形が進
行し理性流動に達して後時間D経過と共に粘性流動を示し，次に除荷すれば粘弾性的部分を露呈し，
吹いで弾性余効的伸長回復をなし遂に一定伸長に達する。今負荷のそれぞれの場合の相対的変化を
見るに 1400Cまでは温度上昇と共に基礎歪部分が漸次大きい傾向を示し，即ち高温程定常筒旬が起
b， 1600C以後はかえって若干小即ち 1400Cまでは粘弾性率漸次小， 1600C以上は若干大の傾向を
有するようてあるo 前者の場合の挙動のクリープ現象をとP現象と同様に結品面に沿う相対的変化
と考え轍維内部構造の結晶内の転位。移動によるものとすれば， グリープの起る速度は既に存在す
る転位の移動速度及び転位が新しく生成されるもの〉移動速度とによって決定され， 常温では既に
存在する転位のみが考えられる。従って熱処理の際高温とたる程分子の平均熱ヱネルギが分子のポ
テンシヤJレD障壁よりも大となると， 水素結合の密度減少し， ミクロ的緩和状態のため分子の配向
度が低下し， 結晶格子点に新に空位線が発生するものと考えられるが， 冷却開始後刻k ミクロ・プ
ラウン運動か不活性化すると同時に， 新に結晶化を発現し熱力学的安定な平衛状態に近づとうとす
るものと考えられ， 且つ冷却速度が結晶化に影響し， その速度の速い程高温むミクロ或はマクロ的
緩和状態を可及的冷却の状態E常温にもたらすため，結晶化減少し，転位量増大し，その移動速度
が次第に大きくなるととが考えられるためではなかろうか。かく考えれば図より明らか危ように冷
却速度により変形曲棋は何れの場合も大約 W，A， F (D順位にたるととが首肯される。一方後者D挙
動は前者θ場合より高温のためミクロ・プラウン運動が行動半径を増大し活発となり， それに伴っ
てマクロ・プラウン運動が活性化するものと考えられ， 即ち高温Dため低分子量の部分が熔融状態
となり所謂軟化域に属するため空位線が消滅し， 転位C移動速度が減少するためでは註かろうか。
た者熱処理によりクリーフーの際粘性限， 粘性係数及び緩和時間等に及ぼす影響については続報で詳
細に報告白予定であるむ
次に負荷及び除荷曲紘を見るに拠物線或は浪曲線状に主立っている故，縦軸に伸度 (y)む対数，
第 1 表
処理温度 |種 負 荷 除 荷
y 12.20 X 0.026垂 y == 1.10 X-O.0587 
未 姐 理 y Q.3221X--o.9736 全-Q.Q646Xー1.05~7
テ-0.3136X-19736 y == 0.0684X-.2.05S7 
y 14.0000X 0.0156 y 2.190 X-O.0718 
W y Q.2184X-O.g8鎚 す -0.157 X-l.071耳
y -0.2149X-l.98鎚 y O.1685X-2.071S 
y 13.352 X 0.0152 y 2.1650X-o.0s92 
400C A y O.20Z9X-098綿 言 - 0.1498X-l.o個宮
予 -O.1998X-1.9S紹 y O.1602X-2.0叩Z
y 12.982 X 0.0308 y 1.914 X-O.0698 
F y o 3998X-O.9闘2 す=- O.1335X-r.o698 
y = -O.3875X-l.9伺2 y== o . 1428X-2•o関B
横軸に経過時聞くx)rD対数をとり，プロヅトすれば殆んど一直線となる〈図省略〉ため， y = axb 
〈但し a，b常数〉の式で表わされる。故に各温度に告ける W.A. F. rD場合と併せ未熱処理試料に
つきyとxとの函数関係を表わす実験式を求め，更にそれより流伸速度及び加速度，流伸回復速度及
び加速度を表わす式を求めれば第1表むようである。(但し 600C以上は省略〉
第1表の諸式より W，A，Fい字、れc場合も〈図省略〉流伸速度及び加速度共に未処理試料より
処理温度上昇と共に減少傾向が若干増大し， 流伸回復速度及び加速度にあっては大差ないようで経
過時間大となるに従い， 両者の場合共に殆んど一定値に達し， そD変化傾向が冷却速度大なる程小
とえEる。な彰一定経過時間に1ないて W，A，Fのそれぞれの場合の処理温度による流伸速度，加速度
及び、流伸回復速度，加速度D変化。考察をすれば，例えば30min時及び、除荷10min時D場合(図省
略〉を見ると本実験D範囲内に沿いては 30min時D流伸速度ば最初D処理温度では未処理由場合と
大差なく温度上昇と共に若干増加傾向を示し， 冷却速度小たる程大きい様で加速度の場合は冷却速
度による影響は殆んどなく温度上昇しでも一定のようである。除荷 10min時D流伸回復速度は未処
理時より多少増加し， 冷却速度の変化及び温度上昇によヲても大差な<，流伸回復加速度D場合も
大差なく殆んど一定値を示すようであるD
最後にそれぞれの場合の除荷後θ伸長回復曲線から弾性的伸長回復率〈除荷後30sec時)，余劫
的伸長回復率(除荷後 30sec
.， 30min間〉及び両者D合計
を図示すれば第2図のようで
ある。図中 (a)について考察
すればト測定値は多少パラック
が弾性的伸長回復率は未熟処
理時より処理温度上昇と共に
ほY漸次下降の傾向にあるよ
うで，乙れは処理温度上昇と
共に水素結合の密度が減少し
ミクロ・プラウン運動及びそ
れに伴うマグロ・プラウン運
動が活性化する記め，延伸に
よる徴視的歪がとれ分子の配
列性が緩和されると共に，と
れを冷却すれば水素結合解消
Dある部分が再現されるが， 結果として鎖状分子閣の結合ヱネJレギが緩和し，鎖員がそり状態。確
率即ち系白ヱントロピを増大しようとして歪が回復し， エントロピ弾性えの寄与として回復率の域
少が見られるものと考えるロ冷却速度による下降傾向はほ~ W>A>Fのようで速度の緩慢なる程
強い横結合を生じ易いためと考えるo (b)図の余効的伸長回復率も測定値は多少パラックが大約未
処理D場合より処理温度と共に下降の傾向にあり， 粘弾性は熱処理による結晶化より非結品部分の
配列性や横結合によ P最も影響を受けるが， とのような回復D遅れ即ち余効的回複は残留収縮の一
部に影響され冷却速度緩慢な程その影響大とたり，下降傾向はW>A>Fのようになるものと見ら
れるロ結果として除荷30min後の回復率は未処理よりほぼ漸次小となり，特に 1600C以上では軟化
械のため，より大きい減少を示し，冷却速度によってはW>A>Fのように考察される。
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可動性を高めるととにより， 即ちミクロ的或はそれに伴うマクロ的緩和状態で延伸による緊張間化
された分子の配向性がある程度自由となり， 供給された熱ヱネルギに対する一定限度迄繊維は収縮
を来たし， とれが冷却されれば内部査の少い状態で分子相互D聞の横結合を再現し，系白エントロ
ピの大きい熱力学的安定友平衡状態になる。 乙の場合高温で収縮すれば、する程低温で安定な状態に
なる。そむ熱収縮率を図示すれば，第3図 (a)のようで処理温度上昇と共に本実験D範囲内に告い
ては 1400Cまでは漸増的に 1600C以後は軟化域に属するためか，多少急激に収縮率を増大しEつ冷
却速度の遅速によっては，分子の運動エネルギに制動を賦与するため速度大なる程大きいD
(3) 破壊強伸度の変化について
熱処理後D破壊強度については第3図 Cb)に示すように，未処理時より 1600C処理以後では急
棋に下降傾向を有するようで且つ1400C処理までは未処理時より強くなるが，そ心変遷を見るに 40
-600Cでは多少増加し， 80 -140口Cでは漸次下降傾向を示し， 40 -600C温度域は結品化最適温
度域で所謂第2次転位温度に相当するロ g/dは合成繊維の伸度大なる故破壊時D繊度を規準として求
めた。高分子物質D破壊強度にあ宇かるもりは結晶潤をつなぐ糸状分子数が強度を支配し， 単ts.る
熱処理によって，そ
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熱処理温度 く口C) うで，これらの光学
的性能については後
日詳細に報告の予定である。又， 1600C以後に急激な強度の減少を示すθは，マクロ的緩和による
無定形化の増加の影響と考える。冷却速度による影響は F>A>W のようになり p とれは速度。
遅速により結品化乃至無定形状態を冷却により， 可及的常温にもたらす影響によるものと考える。
次に破壊伸度。変化については第3図 (c)に示すように強度。場合と同様，結品域と熱収縮による
繊度の影響と相侯って作用するもDと考えられ，未処理より増加し 40--600Cでは結品化による強
度的性質の増加。だめや〉減少を示し.60，. 800Cではや〉無定形化するため増加し， 80 -1400C 
までは強度D減少と大約同傾向を示し，1600C以上では急激に減少傾向を示す。その理由は無定形化
によるよりも附加的に熱収縮による彰響が伸度的性質に逆作用をなすものと推定されJ3.つ冷却速
度によっては W <A <Fのようになり上述の考察理論より容易に首肯される口以上の性能結果よ
り約 40-600C附近に掃いてそり変化に特異現象を示し，それぞれの温度域に告いτ一つの転移域
を示すととが推論される。
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(4) 繊維内部構 第4図 X 線写真
造について
対陰極 銅 W: 7.K中急冷
上述の性能変化を更に 二次電圧 40KV A: 空中放冷
迫求するため吸湿性と相侠
二三夫電流 3mA F: 炉中徐冷
ってX線的に若干の考察を
曝 射 6時間
試みた。 66ナイロンの結晶
試 料無緊張録影
未処理
型に α，sの 2型があると
とが早くより X線解析によ
。て知られて台り，アミラ
ンについても淵野博士II¥ 
等の研究によるとその構造
は最も明瞭た弧状の強い赤
道干渉点 As.A4は温度の
上昇と共に次第に接近し大
400CくW) 400C CA) 400CくF)
約 1500C以上の高温に註
ると3より αへの結品型の
転移を生じ，一度昇温して
転移したものを -100C位
に急冷すれば，高温で安定
主α21をそのま〉過冷の状
態で常温までもたらすとと 80
0C CW) 800CくA) 800CくF)
が出来るが，本実験の場合
に告けるようた冷却速度で
は常温で再び元の低温安定
た3型に戻り普通の結晶構
造を示す。今熱処理後 W，
A， F時の 40，80， 120， 
1600C及び 1800Cの場合 120
0C CW) 1200C CA) 1200C CF) 
のX線写真を示すと第4図
むようで図につき考察すれ
ば少くとも定性的に三つの
重要な点が指摘されるD 第
1には赤道上の強い弧状の
干渉点 As，A4の弦長の変
イヒ即ち結晶域の繊維状配列 160
0CくW) 160"CくA) 1600CくF)
の変化，第2は結晶格子の
歪の有無，第3はX線の方
向を中心とする分散X線の
変化即ち非結品域の結品度
等である。未処理時は延伸
による分子の繊維状配列が
よく認められるが.400CW 180"C CW) 180"CくA) 1800CくF)
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では干渉点の弦長が未処理時より若干短かく Eっそりrtが若干小となるようで， 即ち結品域の織維
状甑列が向上し，且つ強い延伸のための結晶格子D歪が若干減少し， 多少分散X線D減少で認め
られるようである。ととろが800CWでは400CWに比し弦長が若干伸び，巾は左程変化しないが，
分散X締も若干増加の傾向が窺知出来，次に 1200CW， 1600C W，及び 1800CW と温度上昇と
共に弦長が若干宛伸び，巾は左程変化したいが，分散X紘も若干増加の傾向が認められ，特に1600C
以上では弦長は未処理時と殆んど変化がないようである。
今前述の強度D変化と併せて考察しても 40-600Cでは配列向上と併起する非結晶域の結晶化
により結晶量が若干増加D傾向にあり， .80oCW以上では多少無定形化の傾向が首肯される。同様な
理論で各種処理温度に者ける W，A及び FcD相違を考察すると 400Cの場合は左程変化を認められ
紅いが， 80， 120， 1600C及び 1800Cでは影響がほぼ認められるようで，即ちWょpもA，A より
もFの方が結晶の無定形化が若干少いようであるロた争各種処理による繊維の吸湿性を検討すると，
一般に繊維のl攻湿機構に関しては遊離基白状態に応じ双極子の静電的結合による水分或はイオンの
水和性による吸着水， 又毛細管凝結水D拡散によるもの等物理的或は化学的l及着が考えられ， 従っ
て簡単に吸湿性を請す軍るととは困難で、あるが， 本実!験に拾いては物理的或は化学的に繊維表面に吸
着した水分が織維内部に拡散し， 平衡状態に着ける水分をもって吸湿と仮定し， 熱処理後D試料。
平衡吸湿率D相対的変化を 230C.67%RHの恒温恒混室内で10hrコンデツショーング後測定したロ
結果は本実験D範囲内では第5図むようで 10回測定D平均値を図示したもりで，各種処理温度
に沿いてW，A及び、Fによる
相違は1200Cまでは殆んど大
差註く以後D温度ではW>A
第 5 図
>Fのようであり，且つ，W，
A及ltFのそれぞれの場合
?
、
???
-0--<>-¥v' 
・-0ー--0-A 
に台ける温度による影響は割 l -0一一-o-F
合興味ある結果を呈し，即ち 喧温X未処理〉向・ Goo 8tJ・ /17170 {，epO 1'410 柳・ 抑 W
600Cまでは未処理時より極 熱処理温度 COC)
く健かに減少し， 800Cでは未処理時より若干増加し以後 120ロCまでは漸増し 1200Cに告いて最大
値を示し，それより 1800Cまでは W>A>Fe.:>順位で漸次僅か宛減少傾向を示す。
これ等の結果を強度変化乃至 X娘図と併せて考察すれば吸湿性は結晶配向度D変化と平行せや
単にそれりみでは説明されないようである。従って吸湿性を左右するもりは結晶配列度乃至結晶格
子。歪む以外に次の諸国子が影響するのではなかろうか。一つは毛細管D変化即ち冷延伸によ p屈
曲状態。構成分子は積極的に延伸され， 組識を鍛密化し水素結合生成を強化するが， 強い引張Pの
ため結晶格子が若干歪み，結晶の多少滑動による細管が熱収縮むための変化並びに 1400C以上のよ
うな高温に註れば低分子量部分D溶解等による細管D大きさの変化， 他は低温で遊離cDCO基， NH 
基等が水分子と結合し水素結合が阻止された部分が高温処理による吸着水の放出に伴う新に形成さ
れる結合点の増加のため遊離のCO， NH基等の減少による影響である。従って熱処理による吸湿率
の変化には結晶の配列度D変化等に附加的に上記の諸国子が都響するものと考える。
4. 総 括
30den.フィラメント数日本引揃えりアミラン延伸試料につき無緊張状態で電気炉で、熱処理後，
冷却速度D遅速によって繊維D機械的挙動に如何なる彫響を及ぽすかを検討し， 本実験範囲内に拾
いて次D諸事項が考察された白
(1) 熱処理後の流伸試料に沿いては粘弾性伸長は未処理時より温度上昇と共に漸次大きく 160ロCを
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過ぎればかえって若干小とたり， liつ伸長回復率は未処理時より大約漸次小， 1600C以上で若干
大なる減少傾向を示し，前者に沿いては冷却速度大なる程大きく後者に告いては逆現象を示すよ
うであるo 又負荷，除荷曲線より伸度と経過時間との函数関係を求めることが出来た。
(2) 熱収縮率は処理温度1400Cまでは漸増的な傾向を示し， 1600C以後は若干急激な収縮をなし，
71¥冷〉空冷〉炉冷とたる。
(3) 破壊強伸度は未処理時より大となるが， 1600C以上の高温では急激な減少傾向を示し，冷却速
度による強仲度の変遷過程は炉冷〉空冷〉水冷のようである。
(4) 約40-600C及び1600C附近の温度域に沿いては，性能に特異現象を示すため所謂転移域と
見られるo
(5) X続的には熱処理より結晶化乃至無定形化が観察され冷却速度小なる程無定形化少なく，その
結品配向度θ変化は吸湿率D変化傾向とは平行しないようである。
最後に次報には乾熱処理時D昇温速度が特性に及ぼす野響にてコき報告白予定で，な島本研究の
一部は昭和28年6月，日本織維機械学会北陸支部春季研究発表会に老いて講演をした。
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